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 第 3章では、フェムト秒レーザを用いた光還元と光重合の同時誘起による金属と PDMS
の微細複合構造作製の研究について述べた。微細複合構造作製の実験実証ならびに力学的
作用による作製構造の導電性変化を活用したセンシング応用について述べた。 
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具体的には、フレキシブルディスプレイ [1] やウェアラブルセンサー [2] 等の革新的なデ
バイスを創出できる。近年ではフレキシブルエレクトロニクスの実用化に益々の関心と期
待が高まりつつあり、米国では 2015 年にフレックステック・アライアンス社率いるコン
ソーシアムに約 1億 7100万ドルもの投資がなされている [3]。また、フレキシブルエレク
トロニクスの世界市場は今後も大幅に拡大するとみられており、ReportLinker 社はフレキ
















1865 年、Maxwell により電磁波に関する理論 (マクスウェル方程式) が打ち立てられた 
[5]。1880 年後半には、Herz により電磁波が世界で初めて観測された [6]。以降、Thomson
による電子の観測 (1897年)、Flemingによるダイオードの発明 (1904年) 等、今日のエレク
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になり、ポリエチレンテレフタレート (poly(ethylene terephthalate), PET) 基板を用いたフレ
キシブル発光ダイオード (laser emitting diode, LED) の作製 (1992年) [11]、PET基板を用い
たフレキシブルディスプレイ (e-display) の作製 (2001年) [12]、無数の圧力センサーを有す
る人工皮膚 (e-skin) の作製 (2004年) [13]、シリコン薄膜トランジスタの作製 (2004年) [14]、
厚さ 2 μm、重量 3g/m2の極薄軽量フレキシブルデバイスの作製 (2013年) [15]、3色の有機
LED および有機フォトディテクタからなる光電子デバイスとしての人工皮膚  (photonic 































銀が挙げられる。20℃にて金の抵抗率は 2.4 × 10-6 Ω･cm [19]、銀の抵抗率は 1.6 × 10-6 Ω･
cm [20] と小さく、電極や配線等の高導電率を必要とする用途に用いられている。金およ
び銀を含む固体金属は、ポリマー材料および生体組織等と比べて高いヤング率を有し、強























リウムは低粘性 (水の 2 倍程度) [27] であり、融点は 30℃と室温よりも高いが、他の金属
を混合することで融点を下げることができる。例えば、ガリウムとインジウムの共晶合金 
(eutectic gallium induium, EGaIn, 融点は 15.7℃) やガリウムとインジウムスズの共晶合金で


























Bolotin らは室温での単層のグラフェンのキャリア移動度が 2.0 × 105 cm2/Vs と非常に大き
いことを報告している [32]。そして、同キャリア移動度から算出されるグラフェンの抵抗




加しないことが挙げられる。Fig. 1-3 にて示すように、伸縮率 10%以内では抵抗値はほと

















きく分けて 3 つのタイプがある [41-43]。一つ目が、イオン導電性ポリマーである。イオ
ン導電性ポリマーではイオンの移動により、電気が伝導する。例えばポリエチレンオキサ









ば、共役系ポリマーであるポリアセチレン (polyacetylene) に AsF3をドーピングした際の抵
抗率は、10-5 Ω･cm 程度となる [43]。これは、銅の抵抗率と同程度である。他の導電性を


















粒子 [45]、金属ナノワイヤ [46] 、カーボンブラック [39] 、カーボンナノチューブ [38]、
等を用いる例が報告されている。導電性粉末を混合していないポリマーと比べ、導電性粉
末を混合したポリマー材料の抵抗率は低い。例えば、銀マイクロフレークを体積比率
6.7%にて混合したポリマーの抵抗率は、約 2×10-1 Ω・cm であった [25]。導電性粉末を混
合したポリマーの抵抗率は、混合させる導電性粉末の量の増加に伴い減少する。例えば、
先述の銀マイクロフレークの体積比率を 6.7%から 10.7%に増加させると、ポリマーの抵
抗率は約 2×10-1 Ω・cm から約 4.6×10-2 Ω・cm に減少したとの報告がなされている [25]。
導電性粉末を混合したポリマーは屈曲させても導電性を保つほか、一定の伸縮率以下であ
れば伸縮させても導電性を有する。例えば、金ナノ粒子含有ポリマーは約 500%の伸長時


















が小さいシリコンほど高い柔軟性を有する。例えば、10 μm厚のシリコンは 11.6 mmの曲










タレート (polyethylene terephthalate, PET) やポリカーボネート (polycarbonate, PC)、ポリイ
ミド (polyimide, PI) 等がフレキシブル基板として用いられる。これらの材料は、デバイス
が要求する耐熱性、機械的強度、耐薬品性、光学的透明性、等の条件により使い分けられ
る。伸縮性を有する基板としては、高い柔軟性、弾性、光学的透明性、化学的安定性等の
特性を有するポリジメチルシロキサン (polydimethylsiloxane, PDMS) が広く用いられている。
そのほか、ポリウレタン (polyurethane, PU) も用いられている。ポリマー以外の材料とし
ては、固体金属やガラス等の薄膜が用いられる。例えば、約 100 μm 厚のステンレススチ
ールがフレキシブル基板として用いられている [53,54]。同基板は高い耐腐食性、耐熱性
等の魅力的な特性を有する。しかし、デバイスの重量が大きくなる等の課題がある。また、




















Rayleigh の式 R = kλ/NA (kはプロセスにより決まる定数、λは露光波長、NAはレンズの開
口数) で表され、露光波長 λ が短く NA が大きいほど加工可能寸法は小さくなる。フォト
リソグラフィに用いられる光源の波長は 1970 年代には高圧水 銀灯の輝線 (g 線では 436 
nm、i 線では 365 nm) が用いられていたが、短波長化が進み、1980 年代には KrF レーザ
(248 nm) が、現在では ArF レーザ (193 nm) が用いられている。また、さらに小さい加工
寸法を目指して波長 13.5 nmの極短紫外光 (EUV) を用いる手法が報告されている [58]。フ
ォトリソグラフィに用いる露光波長は紫外域であるため、真空プロセスであることが多い。
フォトリソグラフィは深さ方向の任意形状加工が困難であるため、2 次元加工あるいは























寸法は、20 μmから 50 μmとリソグラフィ技術と比べると劣る [67]。これは、吐出時の液
滴インクの飛行方向の統計的誤差と基板上で液滴が拡散することに由来する。ただし、基
板表面の濡れ性制御により液滴の拡散を防止し、微小構造を作製することはできる。例え



















































































電性薄膜のアブレーションによる電極の作製が報告されている。例えば、PET と PEN か
らなる基板に堆積させた約 80 nm厚の金薄膜を波長 1026 nmのフェムト秒レーザパルス照
射によりアブレーションし、電極を作製した例が報告されている [88]。また、PIあるいは
PET上に堆積させた 400 nm厚の銅薄膜あるいは 125 nm厚の ITO薄膜に波長 1064 nmのナ
ノ秒レーザパルスあるいは波長 532 nm のピコ秒レーザパルスを照射しアブレーションす
ることで、パッチアンテナ用の数百 µm 寸法の長方形状の構造が作製されている [89]。同
手法は焼結と併用されることもある。例えば、Koらは波長 514.5 nmの Arイオンレーザを
用いたインクジェットプリンティングにより金ナノ粒子含有インクを堆積させ作製した金









るインクが主に用いられる。例えば、Watanabe らは平均粒径 4 nm の銅ナノ粒子とトルエ











レーザ誘起前方転写 (Laser Induced Forward Transfer: LIFT) 法の手順は以下の通りである。









オード (light emitting diode, LED) の材料である tris- 8-hydroxyquinoline Alを波長 532 nmの



















銀構造が作製されている (Fig. 1-4) [106]。2009年には、界面活性剤を用いることにより光
還元により生成する銀粒子の成長を抑制し、約 120 nm の線幅の銀構造が作製されている 




2015 年にはゼラチン内部に [111]、2016 年にはハイドロゲル内部に銀構造が作製されてい
る [112] 。2017年には PETシート上に銀構造を作製したことおよび、PETシートの湾曲に
より作製銀構造の抵抗が増加したことが報告されている (Fig. 1-6) [113]。近年では、金属





















作が可能なマイクロロータ [136] やマイクロスクリュー [137] 等が作製されている。また、
無電解メッキによる金属膜被覆 [138] や金属イオンの添加による作製ポリマー構造への導
電性の付与 [139] に関する事例も報告されている。 





造 [146] および高い導電性を有するカーボンナノチューブ (carbon nanotube, CNT) を混合し
















る複合構造作製の初期の報告としては、Shukla らの研究 (2011 年) が挙げられる [150]。
Shukla らは波長 800 nm のフェムト秒レーザを用い金と SU-8 の複合構造を作製している 
(Fig. 1-8)。複合構造の線幅はサブミクロン寸法であった。同論文では、作製複合構造が導
電性あるいはプラズモニック光学特性を有したことが実験実証されている。以降、報告件
数は少ないものの複合構造の作製事例が報告されている。2015 年には Sun らがバイオ応
18 
用に向け、生体適合性の高い材料を用いた複合構造として銀とシルクの複合構造を [151]、
2016 年には Blasco らが自立する三次元複合構造として、金とポリエチレングリコール系
ポリマーの複合構造を作製している [152]。Blasco らは、複合構造作製時の金属とポリマ
ーの混合比を変化させ、金属の比率が大きいほど生成複合構造の抵抗値が低くなったこと
も述べている。また、同年、Nakamura らは金と SU-8 の複合構造を作製し、X 線回折 (X-






















造を転写した事例 [158] や硫黄を添加した炭素構造を作製した事例 [159] もある。生成構
造の導電性は確認されていないが、PI 以外の材料の改質による炭素構造生成も報告されて
いる。例えば、PDMS への波長 785 nm の CW レーザ照射により、主にグラファイトから
19 
なる炭素構造が生成している [160]。高分子材料の改質により生成する材料は炭素構造に
限らない。例えば、ポリカルボシランへの CWの CO2レーザ [161] あるいは波長 1064 nm
のミリ秒レーザパルス [162] 照射により、β-SiC が生成している。また、PDMS への波長
532 nmあるいは 1064 nmのナノ秒レーザパルス [163,164]、あるいは波長 527 nmあるいは
1064 nmのフェムト秒レーザパルス [164,165] 照射により c-siliconが生成している。 
 





























 第 3 章では、フェムト秒レーザを用いた光還元と光重合の同時誘起による金属と PDMS
の微細複合構造作製の研究について述べる。微細複合構造作製の実験実証ならびに力学的
作用による作製構造の導電性変化を活用したセンシング応用について述べる。 
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Fig. 1-1 Materials with many orders of magnitude differences in Young’s modulus. The materials 
range from liquid metals, gels, brain tissue, muscles, elastomers, polymers, metals, semiconductors, 
to carbon-based solids. The numbers in brackets are in Pa for soft, MPa for tough, and GPa for hard 
materials, respectively [21]. S. Wagner, S. Bauer, Materials for stretchable electronics, MRS 











Fig. 1-2 Strategies for stretchable and soft conductors [23]. Copyright (2017), Wiley Materials. i). 
Solid yet thin metal traces in deterministic geometries that can flex when stretched. Inset [24]. 
Copyright (2008) National Academy of Sciences. ii) Composites of conductive particles in 
elastomers. Inset [25]. Copyright (2015), Nature publishing group. iii) Intrinsically stretchable 














Fig. 1-3 Resistance of a graphene film transferred to a PDMS substrate isotropically stretched by 
12%. The left inset shows the case in which the graphene film is transferred to an unstretched 
PDMS substrate. The right inset shows the movement of holding stages and the consequent change 
in shape of the graphene film [34]. Reprinted by permission from Nature publishing group: Nature, 
Large-scale pattern growth of graphene films for stretchable transparent electrodes, K. S. Kim, Y. 










Fig. 1-4 Scanning electron microscopy (SEM) images of silver wire and electrode pads for 
measuring the resistivity of the fabricated metal wire (a), (b). (c) shows a schematic diagram used to 
estimate the cross-sectional area of the line. (d) shows the relationship between current and applied 
voltage. Cross-sectional area and length of sample A, B, C, D, and E were (1.66, 1.57), (1.54, 1.16), 
(1.49, 1.74), (1.31, 2.63), and (1.75 μm2, 3.50 mm), respectively [106]. Reprinted from T. Tanaka, 
A. Ishikawa, S. Kawata, “Two-photon-induced reduction of metal ions for fabricating three-
dimensional electrically conductive metallic microstructure,” Appl. Phys. Lett. 88, 081107 (2006)., 





Fig. 1-5 a) SEM image of silver stripe patterns formed using different laser powers and a linear 
scanning speed of 6 μm/s. b) Relationship between the laser power and width of the silver line from 
(a). c) Magnified image of a silver line (width 120 nm) fabricated using a laser power of 0.87mW 















Fig. 1-6 Investigated conductivity of the Ag nanowire. (a) SEM image of the Ag nanowire between 
two silver electrodes. (b) AFM image of the Ag nanowire. (c) The cross-section profile of the Ag 
nanowire in (b). (d) The schematic illustration of the electrical measurement. (e) The digital 
photographs of the electrical measurement setup. (f) The resistance variation of the Ag nanowire 
with the measured voltage. Inset: The I-V curve at the voltage of 0.6 V. (g) The resistance variation 
of the Ag nanowire with the measured times. Inset: The Ag nanowire I-V curve of the 1000th time 












Fig. 1-7 Hybrid fs laser microprocessing and 3D embedded microchannels with a smooth surface 
and controllable shape. (a) Schematic illustration of the fabrication procedure for a 3D ship-in-a-
bottle biochip by hybrid fs laser microprocessing. It mainly consists of fs laser scanning followed 
by a 1st annealing, HF etching, a 2nd annealing, polymer filling, TPP and development. (b–e) 3D 
Y-shaped microchannel after laser scanning and the 1st annealing (b), HF etching (c), 2nd annealing 
(d) and 3D integration of polymer microstructure by TPP (e). In (d), high smoothness of the channel 
surface was realized by a line scanning scheme with a smaller pitch and higher annealing 
temperature. This ensures high precision integration of 3D polymer microdevices by TPP in (e). (f) 
45° tilted and top-view SEM images of controllable cross sections of the 3D microchannels. Six 
kinds of typical shapes (rectangle, round, elliptical, pentagram, triangle and hexagon, 250–280 μm 















Fig. 1-8 (a) SEM image of the gold nanoparticle-doped polymeric structure produced at 50 mW 
laser power by two-photon-initiated photoreduction/polymerization (top inset, bridging structures 
formed when the spacing between the two lines was 4 μm; bottom inset, backscattered image 
showing gold nanoparticles). (b) Secondary emission SEM image of the structure fabricated at 
20mW laser power (inset: backscattered image). (c) Absorbance spectra of film with embedded 
























































2.2 フェムト秒レーザ光と材料の相互作用  
 
フェムト秒レーザ光は、パルス幅が 10-15 sから 10-12 sと短いため、パルス幅が 1 psより












 𝐼 = 𝜀0𝑐𝑛|𝐸|
2  (2.1)  
 
ここで、𝜀0 は真空の誘電率、𝑐 は光速、𝐸 はレーザ光の電界、𝑛 は材料の屈折率である。
45 
レーザ光を照射した材料にて誘起される分極 𝑃 は、以下の通りである [4]。 
 
 𝑃 = 𝜀0(𝜒
(1)𝐸 + 𝜒(2)𝐸 ∙ 𝐸 + 𝜒(3)𝐸 ∙ 𝐸 ∙ 𝐸 +∙∙∙  (2.2)  
 











(2𝑠−1)  は以下のように記述できる [6]。 
 
 𝜒(2𝑠−1) = 𝜒(1)/𝐸𝑎








  (2.4)  
 
ここで、e は電子素量、𝑎0は水素原子のボーア半径である。この場合、𝐸𝑎 は 5.14×10
11
 













































































   (2.7)  
 
ここで、𝑚 は電子質量、𝜔 はレーザの角周波数、𝐸𝑔 はバンドギャップである。すなわ
ち、バンドギャップあるいは角周波数が大きいほど𝛾 は大きく、レーザ強度が大きいほど
𝛾 は小さくなる。Schafferらによると、波長が 800 nm、材料のバンドギャップが 7.5 eVで
は、𝛾 の値が 1.5 より大きければ多光子イオン化が支配的となり、1.5 より小さければトン
ネルイオン化が支配的となる [10]。トンネルイオン化が支配的となる強度よりもさらに高









 𝐸𝑎𝑏𝑠 = 𝑠ℎ𝜈 > 𝐸𝑔  (2.8)  
  







= 𝑤𝑝ℎ𝑜𝑁𝑎 + 𝑤𝑎𝑣𝑎𝑁𝑒  (2.9)  
 




 𝑁𝑒 = {𝑁𝑒0 +
𝑁𝑎𝑤𝑝ℎ𝑜
𝑤𝑎𝑣𝑎
[1 − 𝑒𝑥𝑝 (−𝑤𝑎𝑣𝑎𝑡)]} 𝑒𝑥𝑝 (𝑤𝑎𝑣𝑎𝑡)  (2.10)  
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)𝑛𝑝ℎ  (2.12)  
 




































) + 𝐺(𝑇𝑒(𝑥, 𝑡) − 𝑇𝑙(𝑥, 𝑡))  (2.14)  
 

































→  𝐴+ + 𝐵−  
𝐴𝐵 
ℎ𝜈
→  𝐴 ∙ + 𝐵 ∙  















金属イオンの還元のしやすさは標準電極電位で表され、Ag+は、25℃にて+0.80 V である 
[16]。Au+および Au3+の標準電極電位は 25℃にてそれぞれ+1.69 V、1.50 Vであるため、金
イオンと比べ銀イオンは還元しやすい [16]。一方で、Cu＋の標準電極電位は 25℃にて
+0.52 Vであるため、銅イオンと比べ銀イオンは還元しにくい [16]。 
 
 
𝐶 = 𝑂: 𝐴𝑔+  
ℎ𝜈
→  𝐶 = 𝑂∗ ∙ 𝐴𝑔+   
 𝐶 = 𝑂∗ ∙ 𝐴𝑔+ →  𝐶 = 𝑂∙ + 𝐴𝑔0 





  𝐶 = 𝑂∙ + 𝐻2𝑂 →  𝐶 = 𝑂 + 𝐻






  𝐴𝑔+ + 𝐻2𝑂
ℎ𝜈






→  𝐴𝑔+∗ 
 2𝐴𝑔+∗ + 𝑂𝐻 − 𝑅 + 𝑂𝐻− → 2𝐴𝑔 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 𝑂 = 𝐶 − 𝑅 














   (2.20)  
 




 𝑛𝐴𝑔0 → (𝐴𝑔0)𝑛   (2.21)  
 
以上の過程を経て、銀構造が得られる。上述の光還元では、ラジカルが用いられたが、




















→  𝐷∗ → 𝑅 ∙  (2.22)  
 











𝑅 ∙ +𝑀 → 𝑅𝑀 ∙  𝑀 →  𝑅𝑀𝑀 ∙∙∙→ 𝑅𝑀𝑛 ∙ 
𝑇𝑝 = 𝑘𝑝 ∙ [𝑅 ∙] ∙ [𝑀] 
 (2.23)  
 
ここで、𝑇𝑝 は連鎖反応の速度、𝑘𝑝 は単位時間あたりに連鎖反応が生じる回数を表す定




𝑅𝑀𝑛 ∙ +𝑅𝑀𝑚 ∙→ 𝑅𝑀𝑚+𝑛𝑅 
𝑅𝑀𝑛 ∙ +𝑅𝑀𝑚 ∙→ 𝑅𝑀𝑛 + 𝑅𝑀𝑚 















































𝐹2(2𝑥) = (2𝑥 − 1)
3
2/(2𝑥)5 
 (2.28)  
 
 ここで、𝐾 は定数、𝐸𝑝 はパルスエネルギーである。上式から、𝑥 = 0.7のとき𝛽 は最大








ートは (2.11) 式および (2.12) 式のように記述できる。PDMSのフェムト秒レーザ光による
光重合を例にとり、光イオン化とアバランシェイオン化の比率を考える [27]。Sima らに
よると、重合開始剤等を添加していない PDMS は𝐽𝑖 = 5.5 𝑒𝑉 [27] であるため、波長 515 
nm においては三光子吸収が必要となる。𝜀𝑜𝑠𝑐 = 4 𝑚𝑒𝑉、𝜈𝑒−𝑝ℎ = 6 × 10
14 𝑠−1、レーザ光
の強度を 2.5×1012 W/cm2 とすると、𝑤𝑝ℎ𝑜 = 1.5 × 10





thioxanthen-9-one を添加した PDMS は𝐽𝑖 = 3.3 𝑒𝑉である [27]。この場合は、二光子吸収で
十分であり、先ほどと同条件にて計算すると𝑤𝑝ℎ𝑜 = 1.2 × 10




















SU8 モノマー、塩化金酸を混合した水溶液を準備した。Fig. 2-9 に示すように、同混合溶
液にフェムト秒レーザ光を照射すると、(1) 光増感剤によるレーザ光の吸収、(2) 重合開始
剤への吸収エネルギーの移動、(3) ラジカルの生成、(4) モノマーラジカルの生成、(5) SU8
56 
のプロトン化、(6) SU8 のカチオン重合およびオリゴマーあるいはポリマーの生成、(7) 生
成ポリマーのラジカル化、(8) 生成ラジカルポリマーによる Au3+から Au2+への還元、(9) 
Au

















































𝑃𝑛 → 𝑅𝑟 + 𝑅𝑛−𝑟 (主鎖内部でのランダムな結合切断)  
𝑃𝑛 → 𝑅𝑛 + 𝑅𝐸  (主鎖末端での結合切断)  
 (2.29)  
 





𝑅𝑙 → 𝑅𝑙−𝑚 + 𝑃𝑚   
𝑃𝑙 + 𝑅𝑚 → 𝑃𝑙−𝑗 + 𝑃𝑚 + 𝑅𝑗  
𝑅𝑙 → 𝑅𝑙−1 + 𝑃1 






𝑅𝑙 → 𝑃𝑙    
𝑅𝑙 + 𝑅𝑚 → 𝑃𝑙+𝑚  
𝑅𝑙 + 𝑅𝑚 → 𝑃𝑙 + 𝑃𝑚  

















= 𝐷𝑝 ∙ (2𝑦) ∙ 𝑘𝑖𝑒   (2.33)  
 





2.6.1 ポリマーの熱分解による SiCの生成 
 
1970 年代に矢島らにより提案された手法を用いることで、ポリマーの熱分解により β-
SiCを生成できる [32-34]。同手法では、まずポリジメチルシラン (polydimethylsilane) を約
400°にて熱処理することでポリカルボシラン (polycarbosilane, PCS) を得る。得られた PCS
を高温にて熱分解することで、β-SiC は生成する。以下では、オーブンアニーリングによ
る PCSの熱分解過程を説明する。Fig. 2-13 [35] に示すように、PCSを 550℃以下にて熱し
た場合は、主に脱水素化が生じ Si-H stretching の切断が生じる。そして、熱する温度の上
昇に伴い、C-H、CH2 deformation、Si-CH3 deformation、Si-CH3 rockingの切断が生じる。こ
れらの化学結合切断においては、結合内部の炭素および水素は、メタン、水素等として
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PCS から放出されている。そして、熱する温度が 850℃以上では、Si-C、Si-O-Si 
deformation、Si-O のピークが FTIR において再び現れる。この段階では炭素‐水素間の結合
に由来するピークはほとんど FTIR において見られない。これは、有機物である PCS が無
機物へと分解されたことを示す。さらに高温条件にて PCS を熱すると、PCS は結晶質の






 レーザを用いた PCSの熱分解により、β-SiCが生成することが報告されている [37,38]。
Jakubenas らは、波長 10 μm の CW の CO2レーザを照射することで PCS が熱分解し β-SiC
が生成したと報告している [37]。Colomboらは、波長 1064 nmのミリ秒レーザパルスを照
射することで、PCS が熱分解し β-SiC が生成したと報告している [38]。いずれの報告にお
いても、PCSの熱分解には一定以上のレーザパワーが必要であったと述べられている。 
 
2.7.2 レーザを用いた PDMSの改質 
 
 レーザを用いた PDMSの改質には、様々なレーザが用いられている。波長 1055 nmある
いは波長 527 nm のフェムト秒レーザパルスを PDMS に照射すると、c-silicon が生成して
いる [39]。また、波長 1064 nm、532 nm、266 nm のナノ秒レーザを用いた場合にも c-
siliconが生成している [40]。c-siliconの生成は、PDMS内部の Siが有する化学結合 (Si-CH3
や Si-O-Si 等) がレーザ光により切断され PDMS が化学的に改質したためではないかと考
察されている。商用の CD-DVD ユニットに用いられる波長 785 nm の CW レーザによる
PDMS の改質においては、グラファイトからなる炭素構造が生成している [41]。レーザパ
ワーが大きい場合に顕著に炭素構造由来の信号 (D-bandおよび G-band由来の信号) が検出
されたことから、PDMS の熱分解が炭素構造の生成に寄与していると考察されている。た
だし、同論文ではどの結合切断が炭素構造生成に寄与したかについての言及はなされてい
ない。F2レーザ (波長 157 nm) を用いた PDMSの改質においては、SiO2が生成し、炭素構
造は生成しなかったと報告されている  [42]。炭素構造が生成しなかった理由として、
60 
PDMS 内部の Si-CH3 あるいは CH3 等の結合切断を経て炭素原子がメタンガス等として
PDMS から放出されたためではないかと考察している。同報告では、比較として ArF レー







きる。波長 10 μmの CWの CO2レーザ [43] あるいは波長 522 nmのフェムト秒レーザ [44]、






















的な熱拡散を考慮し (2.35) 式および (2.36) 式を用いている。 
 
 𝐸(𝑏) = 𝐸0𝑒𝑥𝑝(−
𝑏2
𝑤02
)  (2.34)  
 














  (2.35)  
 
 ∆𝑇𝑙 = 𝐸/𝑐𝑝𝜌  (2.36)  
 
ここで、D は熱拡散率、𝑐𝑝 は圧力一定条件での比熱、𝜌 は材料の密度である。繰返し周
波数が 100 kHz ではパルス数の増加によっても熱蓄積による温度変化がみられない。一方
で、繰返し周波数を 500 kHz、1 MHz と増加すると、熱蓄積による温度上昇がみられる 
[46]。フェムト秒レーザを用いた光重合においても、繰返し周波数の影響が考察されてい
る [49]。バーストモードのフェムト秒レーザ光 (波長 800 nm) を用いた pentaerythritol 















秒レーザパルスを照射した際、繰返し周波数が 1 kHz 以上では光化学反応が阻害されるた
め繰返し周波数が大きいほど生成構造は小さくなったと述べている [52]。 
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Fig. 2-1 Interaction between a femtosecond laser pulse and a material. Phenomena described in [1-











Fig. 2-2 (a) Schematic illustration of subdiffraction-limited fabrication based on multiphoton 
absorption. (b) Beam profile (thick dashed line) and spatial distributions of laser energy absorbed 
by transparent materials by two- (solid line) and three-photon (thin dashed line) absorption. The 




















Fig. 2-3 Schematic diagram of the photoionization of an electron in an atomic potential for different 
values of the Keldysh parameter. In a solid, the electron is promoted from the valence to the 


















Fig. 2-4 Schematic diagram of avalanche ionization. An initially free electron linearly absorbs 
several laser photons through free-carrier absorption, then impact ionizes another electron. The 
electrons are promoted from the valence to the conduction band rather than ionized in a solid [9]. 
















Fig. 2-5 Evolution of temperatures and absorbed power during a nanosecond laser pulse [13]. © 

















Fig. 2-6 Evolution of temperatures and absorbed power during a femtosecond laser pulse [13]. © 















Fig. 2-7 Schematic illustration of the formation of silver structures through the multiphoton-induced 
reduction process. The left scheme illustrates the photoreduction system. Routes I and II represent 
the formation process of the samples with and without NDSS under the same laser power and 
exposure time. These two processes start from reduction of silver ions and the creation of silver 
seeds at stage 1 in the focal laser point. After that, the silver seeds grow up to nanoparticles at stage 
2. In the absence of NDSS, varisized particles with different shapes are formed, whereas particles 
with uniform size and shape are created by adding NDSS. At stage 3, aggregation of the 
























Fig. 2-9 Proposed mechanism of simultaneous photoreduction and photopolymerization [29]. 













Fig. 2-10 Polymerization line width vs laser power: comparison of model with experimental data 













Fig. 2-11 The relationship between the polymerisation threshold and the gold salt concentration for 
different levels of initiator concentration in the mixture [30]. Perimitted from Scientific report based 














Fig. 2-12 The relationship between the line width and the gold salt concentration in the resin 
mixture. Five samples (with 0%, 5%, 10%, 15% and 20% of gold salt) were prepared under the 
same processing conditions. A group of lines were fabricated using laser power of 50 mW and 
scanning speed of 5000 μm/s. The SEM image on the left shows the sample without gold. The 
average line width is 466 nm. The SEM image on the right shows the sample prepared with 20% 
gold salt present in the resin mixture. The average line width is 97 nm. Both images were taken with 
40,000x magnification. The inserted image shows the minimum achievable line width is 78 nm [30]. 










Fig. 2-13 The infrared spectra of PCS heated in the range from 400 to 1300 ℃ in an N2 flow. © 



















































光硬化性 PDMS (KER-4690 A および B, 信越化学工業, 東京, 日本) を用いた。およそ
1000 MPa あるいはそれ以上のヤング率を有する poly(ethylene)terephthalate [7] および
polyimide [8] と比べて、PDMSのヤング率はおよそ 1 MPaと低い [8] ため、PDMSは柔軟
性に優れる。また、PDMS は高い弾性を有する。さらに、結合エネルギーが 331 kJ/mol の
炭素結合と比べ高い結合エネルギーを有するシロキサン結合  (結合エネルギーは 444 
kJ/mol) を PDMSは有する [9] ことから耐熱性および化学的安定性に優れる。上述の理由に
より、PDMSをフレキシブル材料として本章にて述べる研究に用いた。光硬化性 PDMSは
前駆体である Fig. 3-1 に示す二つの分子から構成され、また、UV 光照射により活性化し
光重合を促進する材料である白金触媒を含有している。活性化した白金触媒は、ビニル基 
(CH2=CH) とヒドロシリル基 (Si-H) の付加反応を誘起し、ケイ素-炭素結合 (Si-C) を生成す
ることで、重合を促進する。これまでに、Speier 触媒の名で知られる H2PtCl6 [10] や
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るものであることが多い。Table 3-1に示す各溶媒の溶解パラメータ δ [14] を比較すること




先述の PDMS を、ホウケイ酸ガラスからなるデシケータ (柴田科学、埼玉、日本) 内に
て約 30分間脱泡した。その後、2 mgの安息香酸銀 (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) を
1 mLのヘキサン (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) に溶解させ、2 mg/mLの安息香酸銀溶







溶液の厚さ調整は行っていない。波長 1045 nm のフェムト秒レーザ (HighQ-2, Spectra-
Physics, Santa Clara, CA, USA) の第 2高調波を用い、加工を行った。出射レーザパルスの中
心波長は、522 nm、パルス幅は 192 fs、繰返し周波数は 63 MHzである。Fig. 3-2 に実験構
成図を示す。二枚の平凸レンズ (焦点距離 100 mmおよび 450 mm) によりビーム径を約 5.2 
mm に拡大したレーザパルスを、瞳径 7.2 mm の対物レンズ (MPLN20x, numerical aperture 
(N.A.) 0.4, 20×, Olympus, 東京, 日本) により集光した。対物レンズの z軸方向の焦点位置は
ステージ上に設置したカバーガラス 1 と混合溶液の境界面となるよう、移動ステージを用
いて調整した。集光したレーザ光を移動ステージにより x および y 軸方向に二次元走査し







光学顕微鏡 (ECLIPSE Ti, Nikon, 東京, 日本) および走査型電子顕微鏡 (Scanning electron 
microscopy, SEM, Inspect F50, FEI, Hillsboro, OR, USA) により作製構造を観察した。また、
エネルギー分散型 X線分光法 (Energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) により作製構造の





Figure 3-3(a) に PDMS およびヘキサンに溶解させた安息香酸銀の混合溶液をカバーガラ
ス表面に塗布し、フェムト秒レーザパルスを照射することにより作製した構造の光学顕微










造が銀と PDMS から構成されていることを明らかにするために行った EDX 分析結果を
Fig. 3-4 に示す。Fig. 3-4(a) はフェムト秒レーザパルス照射により作製した細線構造 (Fig. 
3-3(b)) の中心部における EDX 分析結果であり、Ag の信号の他、Si および O の信号が検
出された。Fig. 3-4(b) は同一試料において細線構造が存在していない箇所、つまりレーザ
パルス照射を行っていない箇所の EDX 分析結果であり、Ag 由来の信号は検出されなかっ
た。これらの結果はレーザパルス照射により銀を含む細線構造が作製されたことを示す。
Fig. 3-4(b) にみられる Na、Al、Kの信号は、カバーガラスとして用いたホウケイ酸ガラス
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ザパルス照射により作製した、銀を含まない PDMSの EDXスペクトル (Fig. 3-4(c)) におい
ても同様である。Si の信号は、Figs. 3-4(a)-(c) に共通して検出されている。カバーガラス
由来の Si の信号は、同じくカバーガラス由来である Na、Al、K の信号と同様に、細線構
造の位置においては検出される信号の強度が減少すると考えられる。しかし、Fig. 3-4(a) 
および 3-4(c) における Si の信号強度は、Na、Al、K の信号強度と比してはるかに大きい。
これより、カバーガラス由来の Si の信号に加え、PDMS に含まれる Si の信号が検出され
たと推察される。この結果は細線構造の光学顕微鏡像にて細線構造が半透明の構造である
こと (Fig. 3-3) と整合性がある。以上より、レーザパルス照射により作製された細線構造
が銀と PDMSから成る細線複合構造であることが示された。 




いて Si-H由来のピークが減少したことから、以下のような反応 (3.1) が生じたのではない
かと考察している [16]。この反応では、モノマー中の Si-H結合にて Hが脱離し、Auと結
合した分子が生成している。本章の研究にて用いた光硬化性 PDMS には、未硬化の状態





 (3.1)  
 
 一方で、銀と PDMS の化学的な結合が生成せず、銀イオンの還元による銀構造の生成



















が作製した銀ナノ粒子含有 PDMS の吸収ピークは波長 415 nm 付近であるが [15]、何も含
有していない PDMS 薄膜と比較して、銀ナノ粒子含有 PDMS は、本実験のレーザ波長で











ザパワーが 50 mWから 80 mWへと増加するにつれ細線構造の線幅は大きく増加した。こ
れはレーザパワーが高いほど、ガウシアン様の光強度を有する照射レーザ光領域において
光還元と光重合の閾値を超える光強度の面積が増加したためだと考えられる。本章の研究
において作製した細線構造の線幅はいずれの照射条件においても 10 μm 以上であった。
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NA = 0.4 の対物レンズを用いてカバーガラス表面に波長 λ = 522 nmのレーザパルスを集光
































Figure 3-6 に、混合溶液へのレーザパルス照射により銀と PDMS の細線複合構造が交差
するように作製した構造の光学顕微鏡像を示す。実験では、1 μL の安息香酸銀溶液 (2 
mg/mL) に 10 mgの PDMSを混合した溶液を用いた。Fig. 3-6 に示す画像中の二つの赤枠近
傍の黄金色の個所は、後述する導電性評価のための電極である。電極を作製した後、細線
1、細線 2 の順で作製することで交差構造を作製し、最後にテトラヒドロフランにより未
反応液を除去した。構造作製時のレーザパワーは 80 mW、走査速度は 2 mm/s、走査回数
は 20 回である。同じ高さにて両細線を作製したことから、拡大像に示すように、暗色の
中心構造と概ね透明な被覆部を有する二本の細線構造は同じ高さにて交差していることが




Fig. 3-7 に示す構造の作製では、細線 1 を作製後、テトラヒドロフランにより未反応液
を完全に除去した。その後混合溶液をカバーガラス上に再度塗布しフェムト秒レーザパル
ス照射することで細線 2 を作製した。レーザパワー、走査速度は Fig. 3-6 の交差構造作製
にて用いた条件と同一である。Fig. 3-6 と同様に、暗色の中心構造と概ね透明な被覆部を
有する細線が交差している (Fig. 3-7)。細線 1に比べ細線 2の被覆部の厚さが薄い原因は、
細線 1 と細線 2 の作製時のフェムト秒レーザパルスの集光位置が z 軸方向においてわずか


















次に、1 本目の細線複合構造中心部から距離 d だけ平行に離して 1 本目の細線複合構造に
平行にレーザ光を走査し 2本目の細線複合構造を作製した。実験では、1 μLの安息香酸銀
溶液 (2 mg/mL) に 10 mgの PDMSを混合した溶液を用いた。dが 6 μm、15μmにて作製さ
れた構造は、1本の細線構造のみが観察される (Fig. 3-8(a) および 3-8(b))。すなわち、二つ
の細線複合構造が重なり合うように両細線複合構造を作製することで、既存の細線複合構
造の被覆部において新たに銀が還元し、中心の暗色構造の線幅が大きい複合構造が作製さ
れることが分かった。d が 100 μm では、二本の細線複合構造は互いに分離して作製され
た (Fig. 3-8(c))、さらに、Fig. 3-8(c) の拡大像に示すように細線複合構造間に透明なブリッ
ジ構造が作製された。Shukla らや Tan らは、d が小さいと、細線構造の作製領域外 (レー








1 μLの安息香酸銀溶液 (2 mg/mL) に 1 mgの PDMSを混合した溶液を用い作製した細線
複合構造の導電性評価の手順を Fig. 3-9 に示す。まず、イオンスパッタリング (E-1030, 
Hitachi, 東京, 日本) により、厚さ約 8 nm の金薄膜をカバーガラス表面に堆積させた (Fig. 
3-9(a))。3.2 節にて構造作製に用いた集光フェムト秒レーザ光をカバーガラスと金薄膜の
境界面にて走査速度 2 mm/s で x および y 方向に二次元走査することにより金薄膜をアブ
レーションし、約 90 μmの線幅を有するギャップを作製することで、金電極を二つ作製し
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た (Fig. 3-9(b))。このとき、レーザパワーは 120 mW とした。そして、金電極同士が通電
していないことを二端子測定法により確認した。その後、金電極を堆積させたカバーガラ
スと金電極を堆積させていないカバーガラスで挟み込んだ混合溶液に、レーザ光を走査し、
二つの金電極に跨るように細線構造を作製した (Fig. 3-9(c))。構造作製する電極の位置が z
方向において一定となるよう、電極を堆積させたカバーガラスはステージと接するように
設置した。レーザパルスを電極を貫通するように混合溶液へと照射した。作製した構造の
電流-電圧曲線は、デジタルソースメータ (2401, Keithley, Cleveland, OH, USA) を用いた二
端子測定により測定した (Fig. 3-9(d))。測定において電圧は 0から 5 Vまで 0.1 Vずつ変化
させた。測定時間は一つの試料につき約 10 秒である。測定時には、それぞれの金電極表





 Figure 3-10 に二つの電極を有するカバーガラス上に塗布した混合溶液へのフェムト秒
レーザパルス照射により作製した細線構造の光学顕微鏡像を示す。レーザパワーは 60 
mW、走査速度は 2 mm/sである。走査回数は、それぞれ (a) 2回, (b) 4回, (c) 10回, (d) 20
回である。いずれの照射条件においても構造が作製された。走査回数 10 回では、細線構
造の平均線幅は 33.9 μm であり (Fig. 3-10(c))、電極がないカバーガラス上に同照射条件に













電流-電圧曲線に線形近似を適用すると、細線構造の平均抵抗値 Rは 28.8 kΩと算出された 
(Fig. 3-11(c))。マスキングしたガラス表面への金のスパッタリングにより電極間距離がそ
れぞれ 1、2、3、4 mm にて二つの金電極を作製したところ、その抵抗値はそれぞれ 30.1 
kΩ、48.0 kΩ、47.3 kΩ、86.9 kΩ であった。これらの結果から、金電極と複合構造の接触




と、電極間距離および細線構造の線幅の測定値が 87.9 μm、33.9 μmであることから、細線
構造の抵抗率は ρ = 9.3 Ω・cm と見積もられる。この抵抗率は、バルクの銀の抵抗率 [23] 
よりもはるかに大きい。ただし、我々の作製した構造の抵抗率は、他の研究者らが報告し
たフェムト秒レーザパルス照射により作製した金とポリマーの細線複合構造の抵抗率 (ア









示す。走査回数 2回にて得られた細線構造の平均抵抗値は 100.2 kΩであった。走査回数を














ドおよび銀ナノ粒子の濃度が増加する。これは、2 章 3 節にて述べたように銀ナノ構造の
凝集および粒子成長を促進する。さらに、光重合が短い時間周期で繰返し生じると、生成












構造を作製した。構造作製には、1 μLの安息香酸銀溶液 (2 mg/mL) に 10 mgの PDMSを混
合した溶液を用いた。構造作製時のレーザパワーは 80 mW、走査速度は 2 m/s、走査回数
は 20 回である。そして、3.3.1.1 項と同一のデジタルソースメータおよびプローブを用い
た二端子測定により同構造の電流-電圧曲線を取得した。測定において電圧は 0 から 5 V




 Fig. 3-14 に、作製した交差細線複合構造の電流-電圧曲線を示す。Fig. 3-13(d) の赤い
点線で示す各枠近傍にそれぞれプローブを設置し、交差細線複合構造の導電性評価を行っ
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た。交差細線複合構造中の交差箇所から電極の端までの距離はそれぞれ 500 μm である。








て 500 μmとした。交差数が 4の場合のみ、一方の電極と隣接する交差箇所の距離を 1 mm









作製した平行細線複合構造の導電性評価手順は Fig. 3-16 のとおりである。まず、幅 2 




造作製には、1 μLの安息香酸銀溶液 (2 mg/mL) に 10 mgの PDMSを混合した溶液を用いた。
構造作製時のレーザパワーは 80 mW、走査速度は 2 m/s、走査回数は 20回である。そして、
同構造の電流-電圧曲線を取得した。そして、3.3.1.1 項と同一のデジタルソースメータお
よびプローブを用いた二端子測定により同構造の電流-電圧曲線を取得した。測定におい






 Figure 3-17(a) および 17(b) に Fig. 3-8(a) および 8(b) に示す平行細線複合構造の電流-電
圧曲線を示す。二本の細線間距離 d が 6 μmおよび d が 15 μm におけるそれぞれの抵抗値
は 57.3 kΩ および 26.3 kΩ であった。作製された一本の細線複合構造の暗色部の断面積は、
dが 6 μmの場合よりも dが 15 μmの場合のほうが大きい。そのため、dが大きいほうが細
線複合構造の抵抗値が小さかったと推察される。ただし、平行細線複合構造の抵抗値は、
暗色構造の断面積と暗色構造内部に生成する銀構造の密度に依存するため、後者の影響に
ついては今後調べる必要がある。dが 100 μmでの抵抗値は 30.3 kΩと dが 15 μmの場合よ







本実験における構造作製には、1 μLの安息香酸銀溶液 (2 mg/mL) に 10 mgの PDMSを混
合した溶液を用いた。作製した細線複合構造の被覆部の導電性評価には、二つの方法を用
いた。一つ目の方法は、3.3.3.1 項と同様である。ただし、作製した構造は、平行細線複合
構造ではなく、単一の細線複合構造である。二つ目の方法は Fig. 3-18 のとおりである。
まず、金電極を堆積させていない二枚のカバーガラスで挟み込んだ混合溶液にレーザ光を
走査し、細線構造を作製した。構造作製時のレーザパワーは 80 mW、走査速度は 2 m/s、
走査回数は 20 回である。作製した細線構造の一部を幅 2 mm のマスクにて覆った後、導
電性塗料スプレー (PCS-1201S, Plascoat, 京都, 日本) にて金属電極を作製した。金属電極の
高さは細線構造の高さよりも十分に大きくなるようにした。マスクを取り除いた後、
3.3.1.1 項と同一のデジタルソースメータおよびプローブを用いた二端子測定により同構造










により、二つの金電極に跨るように構造を作製したものである。電極間距離は約 2 mm で
ある。Fig. 3-19(a) に示すように、暗色の中心構造と概ね透明な被覆部を有する細線複合構
造が得られた。Fig. 3-19(b) は 3-19(a) の電流-電圧曲線である。金電極間に電圧印加すると
作製細線複合構造に電流が流れ、印加電圧と電流は比例した。同電流-電圧曲線を基に作










構造の断面の SEM 像を取得した (Fig. 3-20)。SEM 像は、スプレーを塗布した領域内にて
取得している。Fig. 3-20 の緑枠にて示すように、カバーガラス上に半円の断面を有する構
造が観察される。このことから、細線の被覆部が金属電極と接触しており、細線複合構造
と電極間の接触が Fig. 3-19(d) にて電流がほとんど流れなかったことの原因ではないと分
かる。したがって、Fig. 3-19(d) にて電流がほとんど流れなかったことは、被覆部が電気的
に絶縁であるためだと示唆される。被覆部の電気的絶縁性は、被覆部の主成分が電気的に















3.4 作製した銀と PDMSの細線複合構造を用いた力学センシング 
3.4.1 実験方法 
 
3.3.1 項にて作製した構造を実験に用いた。構造作製時のレーザパワーは 80 mW、走査
速度は 2 mm/s である。走査回数は 4 回、10 回、20 回である。そして、作製した銀と
PDMS の細線複合構造の導電性が外部からの力学的作用によりどのように変化するかを調
べるために、作製構造へのエアブローによる抵抗値の経時変化を計測した。Fig. 3-21 に示
すように、作製構造から約 5 mm離した位置から約 5秒間のエアブローを 30秒おきに 3回
行った。3.3.1.1 項にて用いたデジタルソースメータおよびプローブを用い、作製構造の抵
抗値の経時変化を計測した。この時に使用したエアブローの圧力は、デジタル圧力センサ 




Figure 3-22 に銀と PDMSの細線複合構造へのエアブローによる抵抗値の経時変化を示す。
横軸は経過時間、縦軸は初期の抵抗値 R0 と各時刻での抵抗値 R の比である。細線複合構
造作製における走査回数は、(a) 4 回、(b) 10 回、(c) 20 回である。図中にて青い領域で示
す時間 (約 5秒間) において細線複合構造へ計 3回のエアブローを行った。走査回数 4回に

















率は約 11 % であり、1 回目の抵抗値変化率と比べてより大きい値を示した。これは、わ
ずかに湾曲した細線複合構造に対してエアブローしたことにより、さらに細線複合構造が
湾曲したためではないかと考えられる。これらの結果から、力学作用による細線複合構造
の導電性変化とその繰り返し性が実証された。細線複合構造作製において走査回数 10 回 
(Fig. 3-22(b)) および 20回 (Fig. 3-22(c)) として得られた細線複合構造を用いた場合も同様に
エアブローによる細線複合構造の抵抗値変化を観測できた。また、走査回数 4 回時と異な




Fig. 3-23 に作製時のレーザ光の走査回数と R/R0の最大値の関係をプロットした結果を示す。
R/R0の最大値は 3回行ったエアブローのそれぞれにおいて得られた R/R0の最大値の平均値
としている。Fig. 3-23 に示すように、平均抵抗値変化率は、走査回数 4回では約 10%であ







章の研究にて作製した銀と PDMSの細線複合構造の抵抗値は約 3 kPaのエアブローに対し、





元により PET薄膜上に作製した銀構造の屈曲試験は 1000回行われている [28]。 
 
3.5 まとめ  
 
銀イオンと PDMS の混合溶液にフェムト秒レーザパルスを照射することにより、銀イ
オンの光還元と PDMS の光重合を同時に誘起し、銀と PDMS の複合構造を作製した研究











参考文献 第 3章 
 
[1] S. Shukla, X. Vidal, E. P. Furlani, M. T. Swihart, K. T. Kim, Y. K. Yoon, A. Urbas, P. N. 
Prasad, "Subwavelength direct laser patterning of conductive gold nanostructures by 
simultaneous photopolymerization and photoreduction," ACS Nano 5(3), pp. 1947–1957 
(2011). 
[2] Y. L. Sun, Q. Li, S. M. Sun, J. C. Huang, B. Y. Zheng, Q. D. Chen, Z. Z. Shao, H. B. Sun, 
"Aqueous multiphoton lithography with multifunctional silk-centred bio-resists," Nat. Commun. 
6, 8612 (2015). 
[3] E. Blasco, J. Müller, P. Müller, V. Trouillet, M. Schön, T. Scherer, C. Barner-Kowollik, M. 
Wegener, "Fabrication of conductive 3D gold-containing microstructures via direct laser 
writing," Adv. Mater. 28(18), pp. 3592–3595 (2016). 
[4] R. Nakamura, K. Kinashi, W. Sakai, N. Tsutsumi, "Fabrication of gold microstructures using 
negative photoresists doped with gold ions through two-photon excitation," Phys. Chem. Chem. 
Phys. 18(25), pp. 17024–17028 (2016). 
[5] Y. Liu, Q. Hu, F. Zhang, C. Tuck, D. Irvine, R. Hague, Y. He, M. Simonelli, G. A. Rance, E. F. 
Smith, R. D. Wildman, "Additive manufacture of three dimensional nanocomposite based 
objects through multiphoton fabrication," Polymers 8(9), 325 (2016). 
[6] Q. Hu, X. Sun, C. D. J. Parmenter, M. W. Fay, E. F. Smith, G. A. Rance, Y. He, F. Zhang, Y. 
Liu, D. Irvine, C. Tuck, R. Hague, R. Wildman, “Additive manufacture of complex 3D Au-
containing nanocomposites by simultaneous two-photon polymerisation and photoreduction,” 
Sci. Rep. 7, 17150 (2017). 
[7] P. Zhuang, T. Kyu, J. L. White, “Characteristics of Hydroxybenzoic Acid-Ethylene 
Terephthalate Copolymers and Their Blends With Polystyrene, Polycarbonate, and 
Polyethylene Terep hthalate,” Polym. Eng. Sci. 28(17), pp. 1095-1106 (1988). 
[8] S. Wagner, S. Bauer, "Materials for stretchable electronics," MRS Bull. 37(3), 207–213 (2012). 
[9] E. Wiberg, N. Wiberg, A. F. Holleman, Inorganic chemistry 1st ed. (Academic Press, 2001). 
[10] J. L. Speier, J. A. Webster, G. H. Barnes, “The addition of silicon hydrides to olefinic double 
bonds. part Ⅱ. the use of group VIII metal catalysts,” J. Am. Chem. Soc. 79(4), pp. 974-979 
(1957). 
[11] Z. Pan, M. Liu, C. Zheng, D. Gao, W. Huang, “Study of Karstedt’s catalyst for hydrosilation of 
a wide variety of functionalized alkenes with triethoxysilane and trimethoxysilane,” Chin. J. 
Chem. 35(8), pp. 1227-1230 (2017). 
[12] K. Itami, K. Mitsudo, A. Nishino, J. Yoshida, “Metal-catalyzed hydrosilylation of alkenes and 
alkynes using dimethyl(pridyl)silane,” J. Org. Chem. 67(8), pp. 2645-2652 (2002). 
[13] S. E. Denmark, D. Wehrli, “Highly stereospecific, palladium-catalyzed cross-coupling of 
Alkenylsilanols,” Org. Lett. 2(4), pp. 565-568 (2000). 
[14] J. N. Lee, C. Park, G. M. Whitesides, “Solvent compatibility of poly(dimethylsiloxane)-based 
microfluidic devices,” Anal. Chem. 75(23), pp. 6544-6554 (2003). 
[15] A. Goyal, A. Kumar, P. K. Patra, S. Mahendra, S. Tabatabaei, P. J. J. Alvarez, G. John, P. M. 
Ajayan, "In situ synthesis of metal nanoparticle embedded free standing multifunctional PDMS 
films," Macromol. Rapid Commun. 30(13), pp. 1116–1122 (2009). 
[16] Q. Zhang, J. -J. Xu, Y. Liu, H. -Y. Chen, "In-situ synthesis of poly(dimethylsiloxane)-gold 
nanoparticles composite films and its application in microfluidic systems," Lab. Chip 8(2), pp. 
352–357 (2008). 
[17] T. Tanaka, A. Ishikawa, S. Kawata, "Two-photon-induced reduction of metal ions for 
fabricating three-dimensional electrically conductive metallic microstructure," Appl. Phys. Lett. 
88(8), 081107 (2006). 
[18] É. Boulais, R. Lachaine, M. Meunier, “Plasma mediated off-resonance plasmonic enhanced 
ultrafast laser-induced nanocavitation,” Nano Lett. 12(9), pp. 4763-4769 (2012). 
98 
[19] C. Jiang, T. Zhao, P. Yuan, N. Gao, Y. Pan, Z. Guan, N. Zhou, Q. H. Xu, “Two-photon induced 
photoluminescence and singlet oxygen generation from aggregated gold nanoparticles,” ACS 
Appl. Mater. Interfaces 5(11), pp. 4972–4977 (2013).       
[20] T. Baldacchini, S. Snider, and R. Zadoyan, "Two-photon polymerization with variable 
repetition rate bursts of femtosecond laser pulses," Opt. Express 20(28), pp. 29890-29899 
(2012). 
[21] S. J. Choi, T. H. Kwon, H. Im, D. Il Moon, D. J. Baek, M. L. Seol, J. P. Duarte, Y. K. Choi, "A 
polydimethylsiloxane (PDMS) sponge for the selective absorption of oil from water," ACS 
Appl. Mater. Interfaces 3(12), pp. 4552–4556 (2011). 
[22] D. Tan, Y. Li, F. Qi, H. Yang, Q. Gong, ”Reduction in feature size of two-photon 
polymerization using SCR500,” Appl. Phys. Lett. 90, 071106 (2007). 
[23] W. M. Haynes ed., CRC Handbook of Chemistry and Physics 95th edition (CRC Press, 2014). 
[24] Y. Y. Cao, N. Takeyasu, T. Tanaka, X. M. Duan, and S. Kawata, "3D metallic nanostructure 
fabrication by surfactant-assisted multiphoton-induced reduction," Small 5(10), pp. 1144–1148 
(2009). 
[25] A. P. Gerratt, S. Bergbreiter, “Dielectric breakdown of PDMS thin films,” J. Micomech. 
Microeng. 23, 067001 (2013) 
[26] M. Amjadi, A. Pichitpajongkit, S. Lee, S. Ryu, I. Park, “Highly stretchable and sensitive strain 
sensor based on silver nanowire-elastomer nanocomposite,” ACS Nano 8(5), pp. 5154-5163 
(2014). 
[27] W. Xi, J. C. Yeo, L. Yu, S. Zhang, C. T. Lim, "Ultrathin and wearable microtubular epidermal 
sensor for real-time physiological pulse monitoring," Adv. Mater. Technol. 2(5), 1700016 
(2017). 
[28] G. He, M. Zheng, X. Dong, F. Lin, J. Liu, X. Duan, Z. Xhao, “The conductive silver nanowires 


































































Fig. 3-3 (a) Optical microscope image of a structure fabricated by femtosecond laser pulse 
irradiation of a mixture of PDMS and silver benzoate in hexane. Laser power was 60 mW. Scanning 
speed was 2 mm/s. Number of laser scans was 5. Scale bar indicates 25 μm. (b) SEM image of the 





Fig. 3-4 EDX spectra of (a) line structure fabricated by femtosecond laser pulse irradiation of the 
mixture, (b) a position that the laser pulses did not irradiated in the same sample, and (c) PDMS line 







Fig. 3-5 Optical microscope images of silver/PDMS composite line structures fabricated by 
femtosecond laser pulse irradiation of the mixture fabricated using different laser parameters. 
Scanning speed was 2 mm/s. (a) 1, 10, or 20 scans were used. Laser power was 60 mW. (b) Laser 
power of 50, 70, or 80 mW was used. Number of laser scans was 10. All the scale bars in the 















Fig. 3-6 Optical microscope image of a crossing line structure. The number shown in the enlarged 
figure indicates the order of line fabrication. The red circles indicate the probe positions. The scale 
















Fig. 3-7 Optical microscope image of a crossing line structure fabricated with different procedure 
from Fig. 3-6. After fabrication of line 1, the mixture was removed. Then, the mixture was 
deposited again and line 2 was fabricated. The number shown in the enlarged figure indicates the 











Fig. 3-8 Optical microscope images of parallel line structures with varying distances between lines. 
The distances between the lines were (a) 6 μm, (b) 15 μm, and (c) 100 μm. The scale bar is 100 μm 












Fig. 3-9 Experimental procedure for electrical conductivity measurement of a fabricated composite 
line structure. (a) Ion sputtering of an 8-nm-thick gold thin film on a cover glass. (b) Preparation of 
gold electrodes. Laser ablation was carried out to obtain approximately 90-μm-wide gap of the gold 
film. (c) Fabrication of a line structure across the two gold electrodes by femtosecond laser pulse 








Fig. 3-10 Optical microscope images of the line structures for conductivity measurement. Different 
numbers of scans were used: (a) 2, (b) 4, (c) 10, and (d) 20 scans. Laser power was 60 mW. 









Fig. 3-11 Current–voltage curve of of silver/PDMS composite line structures fabricated with 
different numbers of scans: (a) 2, (b) 4, (c) 10, and (d) 20 scans. Laser power was 60 mW. Scanning 
























Fig. 3-12 Resistances of composite line structures fabricated by femtosecond laser pulse irradiation 










Fig. 3-13 Procedure used to measure electrical conductivity of a crossed line structure. (a) mask 
deposition, (b) sputtering and pealing of a gold thin film, (c) laser pulse irradiation, and (d) 








































Fig. 3-16 Procedure used to measure electrical conductivity of a parallel line structure. (a) mask 
deposition, (b) sputtering of a gold thin film, (c) laser pulse irradiation, and (d) conductivity 



















Fig. 3-17 Current-voltage curves of parallel line structures with varying distances between lines. 






Fig. 3-18 Procedure used to measure electrical conductivity of the surrounding layer of a composite 
line structure. (a) laser pulse irradiation, (b) mask deposition, (c) sputtering of a gold thin film, and 











Fig. 3-19 Optical microscope images of structures fabricated with femtosecond laser pulse 
irradiation and conductivity measurements. (a) Optical microscope image of a line fabricated after 
fabrication of 10 nm thick gold electrodes on cover glass, and (b) its current-voltage curve. (c) 
Optical microscope image of a line fabricated on cover glass. After fabrication of the line, metal 
electrodes were fabricated on both ends of the line. (d) Current-voltage curve of the line in (c). The 

















Fig. 3-20 SEM image of the cross section of a structure fabricated under the same experimental 
conditions as the line in Fig. 3-20(c). The cross section of the structure was observed inside the 





















Fig. 3-22 Temporal resistance profiles of the silver/PDMS composite line structures during air-
blowing. Laser power was 80 mW. Scanning speed was 2 mm/s. Different numbers of laser scans 
were used: (a) 4, (b) 10, and (c) 20 scans. Air-blowing was applied to the line structures for 5 s at 30 











Fig. 3-23 Average values of the maximum measured R/R0 obtained during each application of air-















































4.2  フェムト秒レーザを用いた PDMSの改質による導電性構造の直接描画の研究に至っ
た経緯 
 
2章の 6節および 7節にて述べたポリマーの分解を Fig. 4-1としてまとめる [1-11]。レ






















を用いた。3 章にて述べたように PDMS はヤング率が低いため、高い柔軟性も有する [13]。
ポリウレタンもエラストマーであるが、人体への毒性の懸念があり[14]、ウェラブルデバ
イス等への使用には不向きであるため本章の研究では使用しなかった。モールドに注入し
た液体の光硬化性 PDMS (KER-4690A/B, 信越化学工業, 東京, 日本) に波長 365 nmの紫外ラ
ンプを 30 分間照射して重合し、PDMS プレートを作製した。PDMS プレートをエタノー
ルにより洗浄することで、レーザパルス照射時に PDMS プレートを設置するカバーガラ
スと PDMSプレートとの接着を防止した。中心波長 1045 nmのフェムト秒レーザ (High Q-
2, Spectra-Physics, Santa Clara, CA, USA) の第二高調波である中心波長 522 nmのレーザパル
スをレーザ直接描画に用いた。フェムト秒レーザパルスのパルス幅は 192 fs、繰返し周波
数は 63 MHzであった。対物レンズ (開口数 (numerical aperture, NA) 0.4、Olympus, Tokyo, 
Japan) を用いて集光したフェムト秒レーザパルスを大気中にて下から PDMSの下表面に垂
直に照射した (Fig. 4-2)。PDMSはカバーガラスと接触するように設置した。導電性構造作
製の実験実証に用いたレーザパワーは 150 mW である。xyz 移動ステージを用いて試料表
面 (xy 平面とする) に二次元的にレーザ光を走査し、PDMS 表面にて複数本の細線構造を
アレー状に作製した。この際、レーザ照射領域が一様に改質されるように、得られる細線
構造が互いに重なり合うような走査間隔にてレーザ光を走査した。CMOS カメラ 
(Thorlabs, Newton, NJ, USA) を用いてリアルタイムで照射部を観測した。 
レーザパルス照射により作製した構造は、光学顕微鏡 (ECLIPSE Ti, Nikon, 東京, 日本) 
および走査型電子顕微鏡 (scanning electron microscopy, SEM, Inspect F50, FEI, Hillsboro, OR, 
USA) により観察した。さらに、フーリエ変換赤外分光  (Fourier transform infrared 
spectroscopy, FTIR, ALPHA-E, Bruker, Billerica, MA, USA) および X線回折 (X-ray diffraction, 
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XRD, D8 Discover, Bruker, Billerica, MA, USA) を用いた構造の分析を行った。FTIR分析の
測定範囲は、波数 400 cm-1から 4000 cm-1、XRDの測定範囲は 2θが 12.4°から 100°とした。
XRDに用いる発生電圧は 40 kVとした。 
作製構造の電流-電圧曲線は、デジタルソースメータ (2401, Keithley, Cleveland, OH, 
USA) を用いた二端子測定により取得した。その際、電圧は、0 から 10 V の範囲にて 0.1 
V ずつ変化させた。測定時間は一つの試料につき約 8 秒であった。導電性測定時、プロー






 x方向に走査速度 2 mm/sにて走査しながら集光フェムト秒レーザパルスを照射し、走査
間隔 20 μmにて複数の細線構造を作製した。走査領域の大きさは xおよび y方向にそれぞ
れ 5 mm である。Fig. 4-3(a) に PDMS 表面に作製した構造の光学写真を示す。光学的に透
明であった PDMS プレート表面は、フェムト秒レーザパルス照射により暗色に変化した。




観察される溝はレーザ光の走査により得られたと推察される。ビーム径 D は D = 




2 と見積もられる。このピーク強度は PDMS をフェムト秒レーザパルス照射
によりアブレーションした研究において用いられた条件 (波長 527 nm、パルス幅 300 fs、
繰返し周波数 33 Hz) におけるピーク強度よりも小さいと見積もられる [4]。本実験では、
繰返し周波数 63 MHz のフェムト秒レーザパルスを用いているため、レーザパルス列によ
る熱蓄積が暗色構造の生成に寄与したと推察される。本実験にて用いたピーク強度は、
PDMSの屈折率変化を誘起した研究において用いられた波長 800 nm、パルス幅 130 fs、繰









8 mm、y方向に 2 mmの構造を作製した。構造は、x方向への走査速度 2 mm/s、走査間隔
25 μm の条件にて作製した。Fig. 4-4 に作製構造の電流-電圧曲線を示す。電圧の増加に伴
い、線形に電流は増加した。この結果より、レーザパルスを照射した PDMS が導電性構
造に改質されたことが示された。Fig. 4-4 より作製構造の平均抵抗値を計算すると 4.8 kΩ
であった。1 本の作製細線の線幅は約 45 µm、プローブ間距離は 6 mm であるため、半円
の断面を有する細線が 25 µmの間隔にて 2 mmにわたり作製されたと仮定すると、その構
造の抵抗率は 5.3 Ω・cmと算出される。 
暗色構造の化学組成を調べるために FTIR分析を行った。Fig. 4-5(a) はレーザパルス照射
していない PDMS (native PDMS) の FTIRスペクトル、4-5(b) は、Fig. 4-3に示した暗色構
造を作製するために用いた照射条件と同一の条件にてフェムト秒レーザパルス照射した
PDMS の FTIR スペクトルである。レーザパルス照射していない PDMS では、C–H (2950 
および 2900 cm−1)、CH2 deformation (1400 cm
−1





)、Si–CH3 rocking (820 cm
−1
)、Si–O–Si deformation (460 cm-1) の位置に鋭いピーク
が観察される。一方で、レーザパルス照射した PDMS では、Si–O (1080 cm−1)、Si–CH3 
rocking (820 cm
−1
)、Si–O–Si deformation (460 cm-1) の位置に幅の広いピークが観察され、鋭
いピークは観察されなかった。炭素と水素間の典型的な結合である C–H (2950 および 
2900 cm
−1




ら放出されたことを示唆している。炭素材料の多くが有するピークである D band (1350 
cm
-1
) および G band (1598 cm-1) は観察されなかった。これは、本章の研究にて PDMSへの
フェムト秒レーザパルス照射による炭素材料の生成がほとんど生じなかったことを示す。
一方で、Si–O (1080 cm−1) に由来するピークはレーザパルス照射後においても観察されて





暗色構造を構成する物質を同定するために XRD分析を行った。Fig. 4-6(a) にフェムト秒
レーザパルス照射していない PDMS の XRD パターンを、4-6(b) にフェムト秒レーザパル
ス照射した PDMSの XRDパターンを示す。Fig. 4-3に示した暗色構造を作製するために用
いた照射条件と同一の条件を用いた。レーザパルス照射していない PDMS については、
目立った回折ピークは観察されなかった。一方で、フェムト秒レーザパルス照射した
PDMS については、2θ = 36°、60°、72°の位置に回折ピークが観察された。これらの回折
ピークは、結晶質である β-SiC の回折面 (111)、(220)、(311) に対応することから、SiC が
生成したことが示された。β-SiC の抵抗率は 0.13 Ω・cm [16] であるが、Fig. 4-4 に示す構
造の抵抗率は 5.3 Ω・cm と約 40 倍大きかった。これは、生成構造が β-SiC 以外の物質も
含有するためだと考えられる。生成構造間同士の物理的接触が抵抗率増加の原因である可
能性もある。 
FTIR の結果 (Fig. 4-5(b)) より PDMS の分解が生じたことが示されていることから、SiC
構造生成の支配的な機構として、フェムト秒レーザパルス照射により PDMS の熱分解が
生じて SiC へと改質された可能性が高い。これは、本章の研究にて用いた 63 MHz という
繰返し周波数では、熱緩和が生じる前に後続のレーザパルス照射がなされ、熱蓄積により
材料温度が上昇するためである。本章の研究では、高繰返し周波数のフェムト秒レーザパ
ルス照射による熱蓄積が、PDMS の熱分解を促進する温度以上かつ生成 SiC の改質が生じ
ない温度以下の範囲内にて PDMS の温度上昇を誘起したと考えられる。SiC の生成機構と





したと推察される。ただし、Si および C は PDMS を設置したカバーガラスにも含まれる
ため、PDMS 以外による Si と C の供給により SiC が生成した可能性も完全には棄却でき
ない。次節では、本章の研究における SiC の生成機構を明らかにするために Si と C の供
給源を限定した条件にて PDMS にフェムト秒レーザパルス照射した研究について述べる。 
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4.4 異なる実験条件における PDMSへのフェムト秒レーザパルス照射 
4.4.1 SiC構造の生成機構に関する仮説 
 
 4.3 節にて述べた研究により、カバーガラス上に設置した PDMS プレートの下表面 (カ
バーガラスと PDMS の境界面) へのフェムト秒レーザパルス照射により SiC 構造が生成す
ることを明らかにした。SiC の生成機構解明に向けては、Si および C の供給源をまず考え
る必要がある。PDMS は Si および C を有していることから、Si および C の供給源であり
うる。例えば、先述のように PDMSの熱分解による SiCの生成が考えられる。PDMS以外
に Si を供給しうる材料は、本実験系ではカバーガラスとして用いたホウケイ酸ガラスの
みである。PDMS 以外に C を供給しうる材料は、4.3 節にてカバーガラスと PDMS の接着
防止に用いたエタノールおよび空気中の二酸化炭素等の C を含む気体である。これらの
Siおよび Cの供給源は、熱炭素還元反応により SiCを生成しうる [17]。熱炭素還元法によ
る β-SiC生成の総括反応は、式 (4.1) にて示す化学反応である [18]。 
 
 SiO2 + 3C → SiC + 2CO  (4.1)  
 
4.3節にて述べた方法において、式 (4.1) に基づき β-SiCが生成する機構における SiO2と
Cの供給源として考えられる主な材料はそれぞれ以下のようにまとめられる。 
SiO2：カバーガラス中の SiO2および PDMSの分解により生じる SiO2 
C: エタノール、空気中の Cを有する気体および PDMS 







 PDMS プレートおよび用いたフェムト秒レーザは 4.4 節で述べた実験にて用いたものと
同一である。以下に示す異なる条件 (A) および (B) にてレーザパルス照射を行った (Fig. 4-
8(A) および 8(B))。 
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(A) 底面のカバーガラスから 145±15 μm上部に設置した PDMSの下表面にフェムト秒レー
ザパルスを下から照射した。照射位置において、カバーガラスと PDMS プレートは接着
していないため、カバーガラスの SiO2が SiC生成に与える影響は無視できる。 
(B) 0.56 mg/ml のエタノール水溶液に浸された PDMS プレート下表面にフェムト秒レーザ
パルスを下から照射した。照射位置にてエタノールが十分に存在し、エタノールの Cと、
PDMSの分解により生成しうる副生物の SiO2の化学反応が生じうる。 





カバーガラス底面から 145±15 μm 上部に設置した PDMS プレートの下表面にフェムト
秒レーザパルス照射 (Fig. 4-8(A)) して作製した構造の XRDパターンを Fig. 4-9(b) に示す。
レーザパワーは 150 mW、走査速度は 2 mm/sとした。2θ = 36°、60°、72°の位置に回折ピ
ークが観察されたことから β-SiC の生成が示された。このことから、カバーガラスの有無
によらず、PDMS プレートへのフェムト秒レーザパルス照射により SiC が生成することが
分かった。したがって、4.4.1 項にて述べた β-SiC の生成機構において SiO2 の供給元がカ
バーガラスではないことが示された。したがって、SiC 生成のための Si は PDMS 由来で
あると言える。Fig. 4-9(d) に、エタノール水溶液に浸された PDMS 下表面へのフェムト秒
レーザパルス照射 (Fig. 4-8(B)) により得られた構造の XRDパターンを示す。2θ = 36°の付
近にわずかに回折ピークがあるように見えるが、全体にわたり鋭い回折ピークは見られな
い。これは、β-SiC がほとんど生成していないことを示す。したがって、本実験における
β-SiC の生成において、エタノールからの C の供給はほとんど生じていないと考えられる。
これにより、4.4.1 項にて述べたエタノールからの C の供給という可能性が棄却できる。
ただし、アモルファスの SiCにおいては鋭い回折ピークが観察されない [19] ことからアモ
ルファスの SiCが生成している可能性はある。以上より、大気中での PDMSへのフェムト











ェムト秒レーザパルス照射は PDMS を熱分解するほか、光化学的に PDMS の化学結合を
切断しうる。PDMS の化学結合を構成する電子がレーザ光を吸収し振動準位へ励起し結合
乖離エネルギー以上のエネルギーを有するようになると結合切断により生成したラジカル
等が PDMS の他の結合に作用し結合切断を繰返し誘起し PDMS を分解する可能性がある。
PDMS は波長 522 nm において光学吸収をほとんど持たない [20] ため、これらの現象は
PDMSによる多光子吸収を起点としていると推察される。 
 
4.5 異なる照射条件および材料での PDMSの熱分解  
4.5.1 実験方法 
 
 レーザ照射条件が PDMS の熱分解の有無あるいは程度に与える影響を調べるために、
PDMSプレート以外の Siおよび Cの供給源をほぼ無視できる条件である 4.4 節の (A) にて
レーザパワーおよび走査速度を変化させ、導電性構造を作製した。レーザパワーは 70 
mWから 350 mWまで、走査速度は 0.5 mm/sから 20 mm/sまで変化させた。また、光硬化
性 PDMS以外の材料にも本章の研究が適用可能かどうかを調べるために、熱硬化性 PDMS 
(Sylgard 184, Dow Corning, Midland, MI, USA) からなるプレートへのフェムト秒レーザパル
ス照射による構造作製を行った。プレートはモールド中の熱硬化性 PDMSを 80 ℃にて 30
分間オーブンにて加熱し作製した。4.4 節で述べたものと同一の手順にて導電性評価を行









 Figures 4-9(a)-(c) に異なるレーザパワーにて作製した構造の XRDパターンを示す。レ
ーザパワーは、70 mW (4-9(a)) および 250 mW (4-9(c)) である。走査速度は 2 mm/sに一定
とした。70 mW では、2θ = 36°付近に微弱な回折ピークが見られる。このことから、わず
かに β-SiCが生成していると推察される。一方で、250 mWでは、2θ = 36°、60°、72°の位
置に鋭い回折ピークが観察される。このことから、70 mW時と比して 250 mWでは、より
多量の β-SiC が生成していると推察される。レーザパワーが低い条件では β-SiC 由来の回
折ピークがほとんど観察さなかった理由として、注入エネルギーが小さいために PDMS
の熱分解がほとんど促進されなかったことが挙げられる。3 章では、PDMS の光重合を誘
起するのに用いたレーザパワーは 50-80 mW であった。一方で、PDMS の熱分解に関して
は、レーザパワーが 70 mW ではごくわずかな量の β-SiC が生成し、150 mW (Fig. 4-9(b)) 
および 250 mW (Fig. 4-9(c)) では多量の β-SiCが生成した。このことから、PDMSの光重合
よりも、PDMSの熱分解に要するレーザパワーは高いことが分かった。Fig. 4-10 に異なる
走査速度にて作製した構造の XRD パターンを示す。レーザパワーは 150 mW に固定し、
走査速度を 0.5 mm/s (a)、1 mm/s (b)、5 mm/s (c) に変化させた。走査速度 0.5 mm/sでは、
β-SiC 由来の回折ピークはわずかに観察されるものの (Fig. 4-10(a))、1 mm/s、5 mm/s の条
件のほうが鋭い β-SiC由来の回折ピークを有している (Fig. 4-10(b) および 4-10(c))。走査速
度が遅い条件では同一箇所に照射されるレーザパルス数（パルスオーバーラップ）が多い。
β-SiC 由来の回折ピークが微弱であった理由として、過剰な後続の照射レーザパルスによ
り生成 β-SiC 構造が改質され、アモルファスの SiC あるいは他の物質に変化したことが考
えられる。走査速度 10 mm/sおよび 20 mm/sでは、ほとんど β-SiCの信号が見られなかっ
た。これは、走査速度が過剰に速くパルスオーバーラップが小さいために PDMS の改質
による β-SiCの生成がほとんど生じなかったことを示す。Fig. 4-11に熱硬化性 PDMSから
なるプレートへのフェムト秒レーザパルス照射により作製した構造の XRD パターンを示
す。レーザパワーは 150 mW、走査速度は 2 mm/sとした。2θ = 36°、60°、72°の位置に鋭
い回折ピークが観察される。このことから、β-SiC が生成していると推察される。したが
って、β-SiC は光硬化性 PDMS と熱硬化性 PDMS のいずれを用いた場合にも生成すること
が分かった。 




の PDMSが残存した、あるいは β-SiCを生成するほどの PDMSの改質が生じなかった可能
性がある。走査速度 2 mm/s、レーザパワー150 mWおよび 250 mWの条件においても、走
査方向に沿って構造が並んでいる様子が観察された。ただし、並んでいる構造同士は部分
的に結合している。サブミクロン寸法で隣接する構造間にて光が増強した結果 [21]、照射
領域内への後続のレーザパルス照射により SiCの融点 [22] を超え、局所的な溶融が生じた
結果、構造同士の結合が誘起される箇所が生じることは可能性として十分考えられる。
Fig. 4-13(a)-(c) は、レーザパワーを 150 mW に固定し、走査速度を変化させ得られた構造




じたと推察される。1 mm/s、5 mm/sでは表面は比較的滑らかである (Fig. 4-13(b) および 4-
13(c))。 
Figure 4-14(a) にレーザパワーと生成構造の平均抵抗値の関係を示す。Fig. 4-14(a) に示す
ように、平均抵抗値はレーザパワーの変化ともに変動した。本章の研究にて用いた照射条
件の中では、150 mW にて平均抵抗値が最小となった。レーザパワーが 150 mW より高い
と生成構造表面にてクラックが生成している (Fig. 4-12(c))。これは、導電性構造間の接続
不良をもたらすため、抵抗値増加の要因となる。Fig. 4-14(b) に走査速度と生成構造の平均
抵抗値の関係を示す。レーザパワーを 150 mW に固定すると、走査速度 2 mm/s にて平均
抵抗値が最小となった。走査速度 0.5 mm/s では、電流がほとんど流れず抵抗値の計測が
できなかったため、グラフにプロットはしていない。走査速度 0.5 mm/sおよび 1 mm/s で
は、クラックの生成および β-SiC の改質が過剰な熱影響により生じたと推察される。これ
は、生成構造の抵抗値増加の要因となる。走査速度 4 mm/sおよび 5 mm/sでは、平均抵抗
値はそれぞれ、262.5 kΩ、740.9 kΩ と測定された。XRD 結果では、β-SiC の生成は同走査
速度においても可能であることが示されているため (Fig. 4-10(c))、導電性が得られたこと











る。作製構造の抵抗値は、断面積にも依存する。本節の実験で 150 mW、2 mm/sにて得ら
れた構造の断面は半径約 100 µm の半円 (Fig. 4-15) であったが、レーザパルス照射時の z
方向の焦点位置制御により、断面の形状および面積を変化させられる。焦点位置の変化に
伴う作製構造の抵抗値変化については更なる研究が必要である。導電性構造作製に使用可















を下から照射した。集光位置は、PDMS の下表面 (z = 0) から、100 μm ずつ内部にずらし、
各 z位置にて構造を作製した。各 z位置での構造作製にあたっては、x方向に 100 μmずつ






 Figure 4-16(a) のように PDMS プレート内部に集光フェムト秒レーザパルスを照射した。
Fig. 4-16(b) に、作製した構造の光学顕微鏡像を示す。顕微鏡像の焦点は、z = 800 μmの位
置に合わせた。PDMS 下表面から 800 μm 内部の位置に細線構造が明瞭に観察された。ま
た、他の細線は不明瞭に観察されることから、z 方向に空間選択的な加工がなされたこと
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Fig. 4-3 (a) Photographic image of the structure fabricated on the surface of native PDMS. Multiple 
lines were fabricated with a line–to–line interval of 20 μm by moving the sample at a scanning 
speed of 2 mm/s in x-direction. The laser power was 150 mW. The size of the scanned area was 5 
mm×5 mm. (b) SEM image of the irradiated area on the PDMS surface. The white double-headed 
















Fig. 4-4 Current–voltage curve of the structures fabricated by laser pulse irradiation. Multiple lines 
were formed with a line–to–line interval of 25 μm by moving the sample at a scanning speed of 2 
mm/s in x-direction. The size of the scanned area was 8 mm in the x-direction and 2 mm in the y-

















































Fig. 4-8 Experimental setups to investigate formation mechanism of SiC in this study. The gap 
between PDMS and a cover glass was filled with (A) air and (B) ethanol solution. Thickness of 










Fig. 4-9 XRD patterns of the irradiated PDMS by using expemrintal setups shown in Fig. 4-6. The 
gap between PDMS and a cover glass was filled with air (a-c) and ethanol solution (d). Laser power 





Fig. 4-10 XRD patterns of structures fabricated by laser pulse irradiation to native PDMS at 
different scanning speeds. Laser power was fixed at 150 mW. Scanning speed was 0.5 mm/s (a), 1 














Fig. 4-11 A XRD pattern of structures fabricated by laser pulse irradiation to native PDMS 









Fig. 4-12 SEM images of SiC surface fabricated on PDMS under different laser powers. Scannign 









Fig. 4-13 SEM images of SiC surface fabricated on PDMS under different scanning speeds. Laser 





Fig. 4-14 (a) Laser power dependence on average resistance of formed structures. Scanning speed 
was 2 mm/s. (b) Scanning speed dependence on average resistance of formed structures. Laser 












Fig. 4-15 Optical cross-sectional image of the line structure faricated on the surface of PDMS. 
Laser power was 150 mW. Scanning speed was 2 mm/s. 
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Fig. 4-16 (a) Experimental setup for fabrication inside the PDMS plate. (b) Optical microscopy 
image of the lines formed inside PDMS by the femtosecond laser pulse irradiation. The line–to–line 
intervals were 100 µm in both y- and z-directions. The laser power was 150 mW. The scanning 
speed was 6 µm/s in the x-direction. The focus was set at a depth of 800 µm from the surface of 































































5.3 フェムト秒レーザを用いた光還元と光重合の同時誘起による金属と PDMS の複合構
造作製 (第 3章) 
 
 銀イオンと PDMS の混合溶液にフェムト秒レーザパルスを照射することにより、銀イ
オンの光還元と PDMS の光重合を同時に誘起し、銀と PDMS の複合構造を作製した研究





られていることは検証済みであるが、4 章にて述べたような PDMS の改質が部分的に生じ
ている可能性は否定できない。次に、作製複合構造の導電性に関する研究結果について述
べた。同研究では、まず、電流-電圧曲線の測定結果から作製複合構造は導電性を有する
ことを明らかにした。例えば、レーザパワー60 mW、走査速度 2 mm/s、走査回数 10 回の











分解することで、β-SiC が生成することを明らかにした。4 章にて述べた研究では 2 mm×6 
mm の構造を作製し、作製構造は導電性を有することを確認した。作製構造の抵抗値は最




ワー150 mW、走査速度 2 mm/s にて抵抗値が最小となることが分かった。作製構造が β-
SiCの信号を有すること、作製構造の抵抗値がおよそ 100 kΩ以下であること、目立ったク
ラックおよびバンプが作製構造上にて観察されないこと、加工結果が安定していることを
プロセスウィンドウの定義とすると、パワーのプロセスウィンドウは 70 - 250 mW程度、
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